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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Mikrokapseln, bei dem eine Masse von 
Mikrokapseln in einem waBrigen Fabrikations-Medium 
hergestellt wird, sowte die nach diesem Verfahren her- 
gestellten Mikrokapseln mit einem neuartigen Aufbau 
der Kapselwacdungen. Insbesondere betrifft die Erfin- 
dung Mikrokapseln, die einen im wesentlichen wasser- 
unloslichen Zusatzstoff in Form eines feinverteilten fe- 
sten oder flussigen Materials enthalten, das auf der 
Oberflache der Wandung der Mikrokapsel unter einem 
sehr dunnen Polymerfilm niedergeschlagen 1st 

Unter Mikrokapseln werden Kapseln verstanden, die 
einen Durchmesser von etwa 5 — 5000 pm aufweisen. 
Beispiele fur die auf der Oberflache der Mikrokapseln 
niedergeschlagen en wasserunloslichen Zusatzstoffe 
umfassen Materialien mit Perlmutterglanz, Metallflok- 
ken, optische Aufheller und feste oder geloste Ultravio- 
lett-Absorber. 

Es sind bereits Mikrokapseln bekannt, bei denen Zu- 
satzstoffe wie Mittel mit Perlmutterglanz oder RuB 
uber die Dicke der Kapselwandung verteilt sind. So be- 
schreiben die US-PS 41 15315 und die darin zitierten 
weiteren Patentschriften Verfahren, nach denen ein un- 
durchsichtiges Material gleichmSBig im Wandungsma- 
terial dispergiert wird. Urn die Mikrokapseln undurch- 
sichtig zu machen oder einen ahnlichen Effekt zu erzie- 
len sind die angegebcnen Verfahren recht wirksam. 
Wenn jedoch eine hoch reflektierende oder absorbie- 
rende Oberflache gewunscht wird, ist eine Abscheidung 
des Zusatzstoffes auf der Oberflache der Kapsel ganz 
klar wirkungsvoller. Die bekannten Verfahren weisen 
ferner die Nachteile auf, daB unter den Fabrikationsbe- 
dingungen die Neigung besteht daB etwas Zusatzstoff 
in das Kernmaterial eindringt Dieses Eindringen von 
Zusatzstoff in das Kernmaterial kann in speziellen Fal- 
len sehr unerwflnscht sein. Wcitere Mikrokapseln und 
Verfahren zu deren Herstellung sind aus den US-PSen 
41 37 194,41 15 315,36 39 257 und 35 10435 bekannt 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung un- 
ter Vermeidung der Nachteile des Standes der Technik 
ein Verfahren anzugeben. mit dem neuartige Mikrokap- 
seln hergestellt werden kOnnen. bei denen Zusatzstoffe 
nur auf der Oberflache der Kapselwandungen vorliegen 
und nur von einem dunnen Film geschOtzt sind. anstatt 
fiber die ganze Kapselwandung verteilt zu sein. Die neu- 
en Mikrokapseln sollen ferner so aufgebaut sein, daB 
der Kern durch Zumischung von Zusatzstoff aus der 
Kapselwandung nicht verfalscht wird. Das Verfahren 
zur Herstellung derartiger Mikrokapseln soli ferner in 
kiirzerer Zeit ablaufen als die bisher bekannten derarti- 
gen Verfahren, und die Mengenan bendtigtem Zusatzs- 
toff sollen aufgrund einer besseren Verteilung des Zu- 
satzstoffes auf der Kapselwandung vtrmindert sein. 

Diese Aufgaben werden durch Mikrokapseln und ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung gcldst. wie sie in den 
PatentansprQchen wiedergegeben werden. und wie sie 
sich fQr den Fachmann aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung und den Beispielen ergeben. 

Nach dem erfindungsgemaBcn Verfahren kann eine 
Vielzahl von feinverteilten pulverformigen oder flOssi- 
gen Zusatzstoffen auf die AuBenoberflache von Mikro- 
kapseln aufgebracht werden, wozu Materialien mit 
Perlmutterglanz, Metallflocken. optische Aufheller und 
Ultraviolett-Absorber gehoren. Es kfcnnen dabei im we- 
sentlichen wasserunlosliche Ltisungen derartiger Zu- 
satzstoffe verwendet werden. 
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Die spezieU bevorzugten Teilchen mit Perlmutter- 
glanz sind typischerweise flache Glimmertrager oder 
ahnliche Silikate. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Erfindung sind diese Glimmer-Tragermateria- 

5 lien mit einen Utandioxid-Pigment flberzogen. Die 
Teilchen, die in Form von Plattchen vorliegen, weisen im 
allgemeinen eine Lange von etwa 5-35um in ihrer 
langsten Ausdehnung auf. Die Menge an Titandioxid im 
Oberzug auf dem Glimmer Kegt typischerweise im Be- 

io reich von etwa 15—50 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Teilchen. Ein derartiges Material ist 
bequem kommerziell erhaltlich. 

Geeignete Metallflocken sind typischerweise fein ge- 
mahlene, abgeplattete Metalle in Form von Teilchen im 

is uxn-Bereich, deren Oberflachen hoch reflektierend sind. 
Besonders geeignet sind Metalle wie Aluminium und 
Nickel es konnen jedoch auch andere Metalle*. le Eisen 
oder Kobalt oder weitere Metalle verwendet werden, 
ganz in Abhangigkeit vom Bedarf des Verwenders, wo- 

20 bei die Auswahl des Zusatzstoffes von den elektrischen, 
magneuschen, chromophoren Eigenschaften, der 
Brennbarkeit oder von anderen Eigenschaften der ver- 
wendeten Metalle abhangen kann. 
Optische Aufheller, die als Zusatzstoffe fur Wasch- 

25 mittelprodukte dienen konnen, sind Materialien, die, 
wenn sie von Ultraviolett-Strahlung getroffen werden, 
das Licht verstarken, das im Sichtbaren emittiert wird. 
Typische Beispiele fur geeignete optische Aufheller sind 
Dinatrium4,4 , -bis-{4,6Hdianilino-s-triazin-2-ylami- 

30 noj-^^stilbendisulfonat und 2-Hexylamino-1,9-me- 
thylpyridinoanthron (bekannt als Fluoreszenz-Gelb 
C-4) und 2-Alkyl-homoIoge davon. 

ErfindungsgemaB verwendbare geeignete Ultravio- 
lett-Absorber sind Zusammensetzungen, die ein Sub- 

35 strat gegen eine moglicherwetse schidlichc Ultravio- 
lett-Strahlung schfltzen, wozu RuB und 5-Chlorbenzot- 
riazole gehdren, die in der 2- Position zusStzlich durch 
phenolische Gruppen substituiert sind, wie 2-(5-Chlor- 
2H-benzotriazo!-2-yl>6(l.l l -dimethylethyl)-4-fnethylp- 

40 henol. 

Die Anwesenheit eines Ultraviolet! -Absorbers be- 
wirkt einen Schutz von landwirtschaftlichen Mitteln. die 
gegenuber einem Abbau durch Ultraviolett-Strahlung 
empfindlich sind, wie es im Falle des Polyhydrosis- Virus 

45 beobachtet wurde. 

Bevorzugte Ausfflhrungsformen dieser Erfindung be- 
treffen Mikrokapseln. die als Kernmaterialien olige Ma- 
terialien wie Mineraldle, Pflanzendle, tierische Ole. 
durch Modifikation von natOrlichen Olt-n erhaltene Ole 

so sowie Ole rein synthetischen Ursprungs wie halogenier- 
te Kohlenwasserstoffe umfassen. Spezifische Beispiele 
sind ein weiBes Minerals). Paraffind). Baumwollsamen- 
51. Sojabohnenot Maisdl, Olivendl. Safflorol und andere 
Ole aus Pflanzenschalen. Representative Beispiele ftir 

55 tierische Ole sind Fischdle und Speckol. 

Die Verwendung von Kernen aus weiBem Mineralol 
von kosmetischer QualitBt ist in Verbindung mit perl- 
glanzenden Zusatzstoffen zur Herstellung der Mikro- 
kapseln besonders bevorzugt, da die dabei erhaltcnen 

66 Produkte als Pflegezusatze zu Shampoos und dgl. zuge* 
setzt werden kdnnen. So liefert die Zugabe von 0.1 bis 
0.4 Gew.-% des Haarmittels eine kosmetische Zusam- 
mensetzung aus der durch einen Bruch der Kapseln bei 
der Verwendung das enthaltene Mineraldl in das Haar 

65 dispergiert wird. Der Perlmutterglanz der Zusatzstoffe 
in den Kapseln ist durch das flvissige Haarmittel zu se- 
hen, so daB das Produkt ein erwUnschtes asthetisches 
Aussehen bekommt. 
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Das Kernmaterial kann ferner aucb eine wasserunlos- 
Uche Substanz wie ein cheraisches oder biologisches Pe- 
stizid, ein Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzmittel oder 
dgL sein. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine Abfolge 
von Verfahrensschritten auf, die neu ist, auch wenn ein- 
zelne Schritte beispielsweise in der US-PS 41 15 315 und 
dem dort zitierten Stand der Technik beschrieben sind 
und auf der Stufe der anfSnglichen Bildung der Kapsel 
vor dem Abscheiden des Zusatzstoffes und fur das Har- 
ten der Kapsel anwendbar sind. Bei einer bevorzugten 
Ausfuhrungsforro des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird nach einem ublichen Abscheidungs- Verfahren eine 
Primar-Kapsel erzeugt, die aJs mindestens eines der 
Wand jngsmaterialien ein anionisches hydrophiles poly- 
meres Kolioid in der Koazervat- Phase enthalten. 

Die Abscheidung eines Kolloids um die Kerne aus 
wasserunldslichem Kernmaterial kann durch Koazerva- 
tion und/oder Phasentrennung bewirkt werden, die 
durch Einstellungder Aciditat einer Mischung von min- 
destens zwei verschiedenen kolloiden Polymersolen, in 
der die Kernteilchen oder Trdpfchen dispergiert sind, 
eingeleitet wird. Die zwei Arten von Kolloiden in der 
Mischung mussen vor der Koazervation verschiedene 
elektrische Ladungen aufweisen, damit eine Koazerva- 
tion erfolgL Wie dem Fachmann gat bekannt ist, kann 
man fur diesen einleitenden Schritt auch ein Salz oder 
eine Polymer- Polymer- Unvertragiichkeit ausnutzeit 
Geeignete hydrophile kolloide Materialien umfassen 
Gelatine. Albumin. Alginate wie Natriumalginat, Casein, 
Agar-agar, Starke, Pektine, Islandisches Moos und 
Gummiarabikurc. 

Ein besonders niltzliches Rigativ geladenes Polyme- 
res ist Carboxymethylcellulose, die el* ausgezeichnetes 
flussiges polymeres Koazervat mit positiv geladener 
Gelatine bildet Andere negativ geladene Polymere wie 
Gummiarabikum, Carageenan-Natriumhexametha- 
phosphat, Polyvinylmethyiather, Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere wie Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
meres und Polyvinylmethylether-maleinsaure-Copoly- 
meres konnen anstelle von Carboxylmethylcellulose 
verwendet werden. Carboxymethylcellulose ist jedoch 
im Hinblick auf das nachfolgend beschriebene Verfah- 
ren gemaB Beispiei 1 ganz besonders bevorzugt, da sie 
in der Nachbehandlungsstufe unter Verwendung von 
Harnstoff-Formaldehyd direkt eingesetzt werden kann. 
Im Gegensatz dazu erfordert eine stattdessen verwen- 
dete Gelatine-Gummiarabikum- Kapsel ein intermedia- 
res Waschen oder eine chemische Behandlung der Kap- 
sel, damit eine Abscheidung von Harnstoff-Formaldeh- 
yd auf den Kapseln in wirksamer Weise erfolgen kann. 

Bei einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfin- 
dungsgemaQen Verfahrens erfolgt die anfangliche Aus- 
bildung einer ersten oder primaren Kapsel nach einer 
ublichen Koazervations/Phasentrennungs-Tcchnik. Wie 
bei der oben erwahnten ublichen Kapselbildung wird 
um den Kern aus Kernmaterial durch Koazervation/ 
Phasentrcnnung unter Verwendung von positiv und ne- 
gativ geladenen Polymeren und durch Einstellung der 
Aciditat ein Kolioid abgesehieden. Es ist dabei darauf 
hinzuweisen, daB die Mikrokapselbildung durch Abkuh- 
len des Bades auf 30° C gefordert wird. und daB ein 
weiteres AbkQhlen auf etwa 20°C eine Verfestigung be- 
wirkt. die far die nachfolgenden Schritte gemaB dem 
erfindungsgemaBen Verfahren ausreichend ist. Bei der 
normalen Kapselfabrikation werden die Kapseln typi- 
scherweise auf etwa 10°C abgekQhit. um sie zu hanen. 
da die Kaoseln im Gelzustand vernetzt werden. Fiir die 



Zwecke der vorliegenden Erfindung ist es jedoch ausrei- 
chend, ein physikalisches Verfestigen des Wandungsma- 
terials zu bewirken, damit eine wirksame Abtrennung 
wie beispielsweise durch Dekantieren mdglich ist Wenn 

5 sich die Mikrokapsel-Wanaungen verfestigt haben, wird 
das Rtihren eingestellt, dann wird vorzugsweise Wasser 
zugegeben, und die Mikrokapseln konnen durch Dekan- 
tieren abgetrennt werden. Durch dieses Dekartieren 
wird nicht zu den Kapseln gehdriges oder nicht abge- 

io schiedenes Oberzugsmaterial entfemt, das andernfalls 
einen gewissen Anteil des in der nachfolgenden Ab- 
scheidungsstufe abzuscheidenden Zusatzstoffes ver- 
brauchen wurde, was zu ungleichmaBigen und nicht-re- 
produzierbaren Ergebnissen fuhren wurde. 

15 in der Abscheidungsstufe werden die Kapseln zuerst 
in Wasser geruhrt, wonach der gewunschte Zusatzstoff 
unter Rilhren zugesetzt wird, um eine feine Dispersion 
zu bilden. Das Bad wird gerflhrt, vorzugsweise bei einer 
Temperatur von etwa 25 bis 35° C, bei der ein kationi- 

20 sches hydrophiles Kolioid wie beispielsweise eine Gela- 
tinelosung in einer geringen Menge zugesetzt wird, die 
jedoch ausreichend ist, den Zusatzstoff zu umhflllen und 
anschlieBend auf der Oberflache der Kapselwandung 
unter einem dunnen Polymeruberzug abzuscheiden, und 

25 zwar im Ergebnis einer zweiten Chemisorpuons-Reak- 
tion zwischen den eni^egengesetzt geladenen Polyme- 
ren des Filmbildners und den Polymeren der Wandung. 
Temperaturen oberhalb 35° C sind unerwOnscht, weil 
dann die primaren Kapselwandungen, die um den Kern 

30 herum aufgebaut warden, eine Neigung zeigen, ge- 
schwacht zu werden. Wenn andererseits die Temperatur 
des Bades zu niedrig ist, tritt eine lokale Ausfallung des 
hydrophilen filmbindenden Kolloids (beispielsweise Ge- 
latine) auf. Wenn das verwendete kationische hydrophi- 

35 le Kolioid Gelatine ist, ist ein pH-Wert von 3.7 bis 4,2 
bevorzugL Das Rflhren wird einige Minuten fortgesetzt, 
um die Abscheidung des Zusatzstoffes sicherzustellen. 

Es war unerwartet, daB es mogfich war, eine grofle 
Menge an Zusatzstoff auf der Obehfache der Kapsel 

40 abzuscheiden, wenn nur eine geringe Menge an filmbil- 
dendem hydrophilem Kolioid wie Gelatine verwendet 
wurde. Angesichts der aus dem Stand der Technik be- 
kannten technischen Lehre muBte angenommen wer- 
den, daB ein Zusatzstoff wie Glimmer nur nach einem 

45 grflndlichen Waschen der Kapseln abgesehieden wer- 
den kann und daB die Mikrokapselbildung dann als 
zweite Qbiiche Verkapselung durchgefflhrt werden mus- 
se. wobei sowohl eii? anionisches als auch ein kationi- 
sches hydrophiles Kolioid- Polymeres verwendet wer- 

50 denmOBte. 

Bei der anschlieBenden Hanung der Kapsel kann 
man abschrecken. es ist jedoch wQnschenswerter, eine 
ubliche chemische Umsetzung oder ein Komplexierver- 
fahren unter Verwendung von bekannten Hanemitteln 

55 fur organische hydrophile Polymere anzuwenden. Ge- 
eignete Hartungsmitte) umfassen Glutaraldehyd, For- 
maldehyd. Glyoxal, Zimtaldehyd, Gerbsaure und Ver- 
bindungen, die auf das organische Polymere in einem 
waBrigen Medium in ahnlicher Weise wirken. 

so Nach der Vernetzung mit einem Mittel wie Glutaral- 
dehyd konnen die Kapseln vorteilhafterweise einer 
Kunststoff-Behandlung durch Aufpfropfen von Harn- 
stoff-Formaldehyd, Reso rein- Form aldehyd oder ande- 
ren Polymeren auf die Kapselwandung auf Gelatineba- 

$5 sis oder eine squivalente Kapselwandung unterzogen 
werden. Die Voneile bei der Verwendung des angege- 
benen Gelatine-Carboxymethylcellulose-Systems fOr 
die DurchfQhrung der Pfropf-Stufe bei der Nachbe- 
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handlung sind weiter oben erwahnt 

Nachiolgend wird das erfmdungsgemaBe Verfahren 
anhand von Ausfuhrungsbeispielen nSher erlautert, wo- 
bei die Ausfuhmngsbeispiele fflr einen Fachmann auf 
einfache Weise durch Ersatz der einen oder anderen 
bekannten Stufe durch alternative aquivalente, ebenfalls 
bekannte Stufen sehr leicht mdglich ist 

Beispiel 1 

In einen mit Turbinenschaufeln mit hoher Rflhrwir- 
kung versehenen Zwei-Liter-Becher werden 100 g einer 
10%igen waBrigen Gelatinelasung, 300 g destilliertes 
Wasser, 60 g waBrige Carboxymethylcellulose sowie 
10 g einer 2%igen waBrigen Losung des Natriumsalzes 
eines Ethylen-MaJeinsaure-Copolymeren bei einem pH- 
Wert vcn 5,0 zugegeben, alles bei 40° C 

Der pH-Wert des waBrigen Mediums wird auf pH 4,7 
bis 43 eingestellt, und es wird bei 37-40°C gerQhrt. 
Danacb werden 250 Milliliter weiBes Mineraldl in der 
Mischung dispergiert, um Oitropfchen einer durch- 
schnittlichen GrdBe von 1000 bis 3000 urn zu erzeugen, 
wobei Vorsorge dafur getroffen wird^insbesondere im 
Falle bestimmter Dichten des Kernmaterials) , die Ruh- 
rergeschwindigkeit und Eintauchtiefe so einzustellen, 
daB das Abscheiden einer Schicht von Oitropfchen auf 
der Badoberflache vermieden wird. Das Bad wird da- 
nach unter anhaltendem Ruhren auf 30°C abgekuhlt, 
damit eine Umhullung durch das Koazervat und eine 
Einkapselung der Oitropfchen bewirkt wird Das Bad 
wird weiter auf 20° C abgekuhlt, um ein Gelieren der 
prim are n Mikrokapseln zu erreichen. Dann werden 
200 g destilliertes Wasser von 20° C zu dem Bad zugege- 
ben. Das Ruhren wird unterbrochen und nachdem die 
Flussigkcit ins Gleichgewicht gekommen ist, wird die 
waBrige Flussigkeit von der Schicht der Mikrokapseln 
abgegossen. 

Zur Durchfuhrung der Stufe der Abscheidung des 
Zusatzstoffes werden 100 g destilliertes Wasser zuge- 
setzt und das RQhren wird wieder aufgenommea Nach 
der Zugabe von 5 g Glimmer-Teilchen, die mit Titandio- 
xid Qberzogen sind, wird das RQhren fongesetzt, um 
eine feine Suspension zu erzeugen. Unter anhaltendem 
RQhren wird die Temperatur auf 27° C erhoht, und dann 
werden 10 g einer 10%igen waBrigen Gelatinelosung 
vom pH 3,8 zu dem Bad zugesetzt Ein weiteres etwa 
5-mimitiges RQhren fOhrt zur Abscheidung des Glim- 
mers auf den Wandungen der Mikrokapseln. 

Unter anhaltendem RQhren wird das Bad auf 10°C 
abgekuhlt Bei dieser Temperatur werden 5 Milliliter 
einer 25 ( ftigen waBrigen Lflsung von Glutaraldehyd zu- 
gesetzt und die Mikrokapseln werden zur Hartung der 
Kapselwandung vernetzt. indem 3 Stunden gerflhrt 
wird, wobei die temperatur in der ersten Stunde auf 
15°C angehoben wird, danach in der zweiten Stunde auf 
25° C, auf welcher Temperatur das Bad bis zum Ende 
der dritten Stunde gehalten wird 

Nachdem die Vernetzung auf diese Weise erfolgte, 
wird eine Nachbehandlung durchgefQhrt. indem eine 
LOsung von 5 g Harnstoff in 10 Milliliter Wasser und 30 
Milliliter einer 37%igen waBrigen Formaldehydlfisung 
zu dem Bad zugegeben werden, wonach 30 Minuten 
gerQhrt wird, und durch Zugabe einer 10%igen Schwe- 
felsaurelbsung der pH-Wert des Bades auf einen pH- 
Wert von 2.0 abgesonkt wird. FQr einen Zeitraum von 
2-3 Stunden wird zur Vervollstandigung der Konden- 
sationsreaktion das RQhren fortgefQhrt. 

Die erhaltenen Kapseln werden zweimal mil Wasser 
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gewaschen und dann durch Siebe geeigneter Maschen- 
weite gesiebt, um die nassen Kapseln zu sammeln. 

Eine Untersuchung der Kapseln ergibt, daB unter 
Verwendung der angegebenen 10 g Gelatine in der er- 
5 sten Koazervations-Stufe zum Aufbau der Primarkap- 
sel sowie nur 1 g zusatzlicher Gelatine in der AbscheU 
dungsstufe 5g Glimmerbeschichtung abgeschieden 
wurden, obne daB ein weiteres anionisches Polymeres 
verwendet werden muBte. Die Untersuchung ergab fer- 
10 ner, daB kein Glimmer in den Kern gelangt ist 

Beispiel 2 

Nach dem Verfahren von Beispiel 1, jedoch unter 
15 Ersatz des Glimmers durch eine gleiche Gewichtsmen- 
ge an Nickelflocken werden Mikrokapseln erhalten, die 
auf ihrer Oberflache Nickel enthalte/u 

Beispiel 3 

20 

Eine Losung eines ullravioiett-abso'bierenden Mit- 
tels wird anstelle des Glimmers bei dem Verfahren ge- 
maB Beispiel 1 eingesetzt Eine 8%ige Losung eines 
derartigen Absorbers wird durch Auflosen von 

25 2-(5-a*lor-2H-benzotriazol-2-yl)-6-{l,l ^methylet- 
hyl>4-methylphenol (Tinuvin 326) in einer 1 : 1 -Mi- 
schung von Styrolmonomeren und Xylol hergestellt 
Anstelle den Glimmer zuzusetzen, werden 20 g der Lfc- 
sung in 100 g des Wassers emulgiert, dus in der Stufe zur 

30 Abscheidung des Zusatzstoffs verwendet wird, wobei 
ein Mischer (Waring blendor) verwendet wird, um 
Tr6pfchen in einer GrdBe von 1 — 5 um zu erzeugea 
Wenn die Temperatur der vorgeformten Kapseln und 
des dispergierten Ultraviolett-Absorbers wahrend des 

35 RQhrens 27° C erreicht, crfolgt die Zugabe von 10 g ei- 
nes 10%igen waBrigen Gelatinelosung, wie in Beispiel 1 
angegeben, was zur Abscheidung der Tinuvin- Mischung 
auf den vorgeformten Kapseln fQhrt 

40 Beispiel 4 

Bei dem Verfahren von Beispiel 1 wird das Mineralol 
durch eine gleiche Gewichtsmenge von Polystyrolper- 
len ersetzt, und die Ergebnisse zeigen, daB das erfin- 
45 dungsgemaBe Verfahren auch zur Herstellung von Mi- 
krokapseln mit einem festen Kern geeignet ist 

Beispiel 5 

50 In einen mit Turbinenschaufeln von hoher RQhrwir- 
kung versehenen 2-Liter-Becher werden 90 g einer 
1 1 %igen waBrigen Gelatinelosung, 90 g einer 1 l%igen 
waBrgen Gummiarabikum-Losung sowie 280 g von de- 
stilliertem Wasser gegeben, wobei alle Losungen eine 

55 Temperatur von 4CC auf wiesen. 

Ohne daB der pH-Wert eingeregeit wird, wird die 
erhaltene waBrige Ldsung gerQhrt, wobei der pH-Wert 
von Natur aus zwischen dem pH 3,8 und dem pH 4,2 
liegt, und es werden 150 Milliliter weiBes Mineralol in 

60 der Mischung dispergiert, wgbei OUrdpfchen einer 
durchschnittlichen GrdBe von 1000 bis 3000 un>erzeugt 
werden. Dabei wird dafQr gesorgt, daB die Geschwin- 
digkeit und die Eintauchtiefe des RQhrers so eingestellt 
sind, daB es nicht zur Abscheidung einer oberflach lichen 

65 Schicht von Oltrdpfchen auf dem Bad kommt Das Bad 
wird dann unter RQhren auf 28° C abgekQhlt, um eine 
UmhQllung durch das Koazervat und eine Einkapselung 
der Oltrdpfchen zu bewirken. Das Bad wird auf 20° C 
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abgekGhlt, urn ein Gelieren der Primarkapseln zu errei- 
chert. Danach werden 200 g destilliertes Wasser zu dem 
Bad zugesetzt Das RQhren wird unterbrochen, und 
nachdem die FlOssigkeit ins Gleichgewicht gekommen 
1st* wird die waBrige Phase von der Schicht der Mikro- 5 
kapselndekantiert 

FQr die Abschetdung des Zusatzstoffes werden dann 
200 g destilliertes Wasser zugesetzt, und das RQhren 
wird wieder aufgenommen. Nach der Zugabe von 5 g 
von Glimmerteilchen. die mit Titandioxid Oberzogen 10 
sind. wird das RQhren fortgesetzt, urn eine feine Suspen- 
sion zu erzeugen. Unter anhaltendem RQhren wird die 
Temperatur auf 27° C erhoht, wonach 10 g einer 
10%igen waBrigen Gelatineldsung zu dem Bad zuge- 
setzt werden. Wahrend das Bad auf 10° abgekUhlt wird. 15 
wird das RQhren fortgefOhrt. Bei dieser Temperatur 
werden 5 Milliliter einer 25%igen waBrigen Glutaral- 
dehyd-L6sung zugesetzt. und die Mikrokapseln werden 
vernetzu urn die kapselwande zu harten, indem 8-12 
Stunden geruhrt wird, wobei die Temperatur im Verlauf 20 
von 2 Stunden ailmahlich auf ctwa 25° C erhdht wird. 

Nach dem Vernetzen werden die Kapseln gewaschen. 
Der Ruhrer wird abgestellt und man laBt die flQssige 
Schicht zum Gleichgewicht kommen. Nach dem Dekan- 
tieren der waBrigen FlOssigkeit von der Schicht aus Mi- 25 
krokapseln wird letztere mit 300 g Wasser 15 Minuten 
gerOhrt. Es werden drei oder vier Waschungen durchge- 
fQhrt, indem das Dekantieren und Ruhren mit destillier- 
tem Wasser wiederholt werden. Diese Waschungen die- 
nen dazu, Qberschussiges Gummiarabikum von den 30 
Kapselwandungen zu emfernen, um die nachfolgende 
Nachbehandlungsstufe zu erleichtern. 

Nach der abschlieBenden Waschung und nach dem 
Dekantieren der waBrigen FlOssigkeit von den Mikro- 
kapseln werden 200 g destilliertes Wasser zugesetzt, 35 
und das RQhren wird wieder aufgenommen. Die Nach- 
behandlung wird dann genauso durchgefuhn, wie im 
Beispiel 1 angegeben. 

PatentansprQche 40 
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zugegeben wird, um eine UmhQllung des Zu- 
satzstoffes durch das Kolloid und seine Ab- 
scheidung auf der Kapselwandung unter ei- 
nem dQnnen Film zu bewirken. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kernmaterial ein Ol ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB ein Pulver mit Pertmutterglanz als 
Zusatzstoff verwendet wird und Mikrokapseln mit 
einem im wesentlichen wasserunloslichen Olkern 
und einem Zusatzstoff mit Perlmutterglanz auf ih- 
rer Oberflache unter einem dQnnen Polymerfilm in 
feinverteilter Form hergestellt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Pulver zur Erzeugung von Wan- 
dungen mit Perlmutterglanz Glimmer ist. 

5. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als kationisches hydrophiles Kolloid 
Gelatine verwendet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als anionisches hydrophiles Kolloid 
Carboxymethylcellulose verwendet wird. 

7. Mikrokapsel. die einen im wesentlichen wasser- 
unlGslichen Kern sowie an ihrer Oberflache unter 
einem dQnnen Film aus einem hydrophilcn polymc- 
ren Kolloid einen wasserunloslichen feinverteilten 
Zusa.'Tstoff enthalt. 

8. Mikrokapsel nach Anspruch 7. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Kernmaterial ein Ol ist. 

9. Mikrokapsel nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Kolloid Gelatine ist 

10. Mikrokapsel nach Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zeichnei, daB sie einen Kern aus weiBem Mineralol 
aufweist und an ihrer Oberflache ein auf dieser ab- 
geschiedenes feinverteiltes Pulver eines Materials 
mit Perlmutterglanz unter einem dunnen Gelatine- 
film aurweist 

11. Mikrokapsel nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daC das Pulver mit Perlmutterglanz 
Glimmer ist 



1. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapseln, bei 
dem eine Mikrokapsel-Masse in einem waBrigen 
Herstellungsmedium hergestellt wird, wobei die 
Mikrokapseln in der Kapselwandung Zusatzstoffe 45 
aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB zur Her- 
stellung von Mikrokapseln mit einem im wesentli- 
chen wasserunloslichen Kern und einem im wesent- 
lichen wasserunidslichen feinverteilten Zusatzstoff 
auf ihrer Oberflache unter einem dunnen Polymer- 50 
film 

a) eine waBrige Suspension aus Mikrokapseln 
hergestellt wird, die ein im wesentlichen was- 
serunlosUches Kernmaterial enthalten und als 
wenigstens einen Bestandteil der Wandungen 55 
ein anionisches hydrophiles polymeres Kolloid 
aufweisen, das eine feste Wandung um den 
Kern bildet, 

b) die Suspension nach Abkuhlen auf 10 bis 
30° C mit destilliertem Wasser gewaschen 60 
wird, 

c) ein im wesentlichen wassemnloslicher Zu- 
satzstoff unter Ruhren zugegeben und eine fei- 
ne Dispersion dieses Zusatzstoffs erzeugt 
wird, und 65 

d) danach eine Losung eines kationischen hy- 
drophilen polyraeren Kolloids ohne weitere 
Zugabe von anionischen hydrophilem Kolloid 



